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Welche Art Abwisser stammen aus Mineralolraffinerien ?
Von Professor Dr. F. Meinck, Berlin-Dahlem

Die Art des Rohstoffs und die besonderen Eigen-
schaften der Fertigprodukte sind in der Mineraldl-
industrie fiir die Wahl der Produktionsverfahren
massgebend; diese wiederum haben einen entschei-
denden Einfluss auf den Anfall und die Beschaffen-
heit der Abwisser: Das Ausgangsprodukt, das Rohdl,
zeigt je nach seiner Herkunft und der Art seiner
Vorbehandlung eine wechselnde chemische Zusam-
mensetzung; die Produktionsverfahren weichen trotz
gewisser dusserer Aehnlichkeit in entscheidenden
Punkten voneinander ab. Es muss deshalb jede Raf-
finerie in abwassertechnischer Hinsicht zunichst als
ein Fall fiir sich betrachtet und gepriift werden, will
man zu einer vom Gesichtspunkt des Gewisserschutzes
befriedigenden Losung der Abwasserfrage gelangen.

Allen Abwissern der Mineralélraffinerien gemein
ist ihre Verunreinigung durch Oel. Auf diese gemein-
same Eigenschaft muss die Abwasserbehandlung aus-
gerichtet sein. Aber Oel kann schwerer als Wasser
sein (was bei bestimmten hochsiedenden Fraktionen
der Fall ist), und es kann im Wasser auftreiben (was
fiir die meisten Oelfraktionen und -gemische zutrifft).
Schliesslich kommt auch der Fall vor, dass die Dichte
des Oels mit der des Wassers praktisch iibereinstimmt,
und dass das Oel demzufolge lange in der Schwebe
gehalten wird, bevor es sich nach unten oder oben
absetzt. Dariiber hinaus kann das Oel je nach der
Feinheit seiner Aufteilung und der Art der Begleit-
stoffe, mit denen es im Wasser auftritt, auch als
Emulsion vorhanden sein. Der Begriff «Emulsion»
kann in diesem Zusammenhang weit gefasst werden;
denn fiir die praktischen Folgerungen, die man ziehen
muss, ist allein massgebend, ob die Scheidung Oel/Was-
ser sich innerhalb der verhiltnismissig knapp bemes-
senen Frist von einer halben Stunde mit einer fiir
den Vorfluter ausreichenden Vollstindigkeit voll-
zieht. Ist dies nicht der Fall, und das trifft hiufig zu,
so muss bei der Abwasserbehandlung mit kiinstlichen
Mitteln nachgeholfen werden. — Auch die Wasserlos-
lichkeit des Oels kann verschieden gross sein. Fiir den
Betriebschemiker sind zwar die dadurch entstehen-
den Oelverluste eine fiir die Produktion véllig belang-
lose quantité négligeable, aber der Wasserfachmann
muss auch diesen kleinen Mengen erhebliche Bedeu-
tung zumessen. Denn sie geniigen vollauf, um die
Wasserbeschaffenheit in geschmacklicher und geruch-
licher Hinsicht stark zu beeintrichtigen, Schwierig-
keiten in den Wasserwerken zu verursachen und die
Fischerei in den betroffenen Gewisserstrecken zu
einem mehr oder weniger sinnlosen Gewerbe zu ma-
chen. Dass auch der Wert des Gewiissers als Erho-
lungsstiitte fiir die Bevolkerung durch eine nicht ein-
mal sichtbare Oelverunreinigung herabgesetzt wird,
sei hier nur am Rande bemerkt. — Die Loslichkeits-
grenzen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe er-
strecken sich iiber einen verhiltnismissig weiten Be-
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reich; sie liegen bei den hoher siedenden alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen bei etwa 30 mg je Liter,
bei den niedrig siedenden Vertretern dieser Kérper-
klasse bei etwa 80 mgfl, aber bei den Aromaten (die
durch die Einfithrung des Platforming- und anderer
Aromatisierungsverfahren eine immer grossere Bedeu-
tung erlangen) steigt sie bereits auf Werte um 1500 mg
je Liter an. Wie im Abwasser durch das gleichzeitige
Vorhandensein von aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen die Loslichkeitsverhiltnisse sich
verschieben, bleibt noch zu kliren.

Neben Oel enthalten die Abwasser der Mineralsl-
raffinerien noch Mercaptane, Thiophenderivate und
andere organische Schwefelverbindungen, Phenole,
emulsionsférdernde Naphtenverbindungen, zum Teil
auch Detergentien sowie Laugen und Siuren. Auf die
einzelnen Stoffe wird weiter unten noch einzugehen
sein.

Die Raffinerien beziehen grosstenteils Rohol, das
bereits eine Vorbehandlung an der Gewinnungsstiitte
durchgemacht hat, um es frei von dem aus der Tiefe
mitgeforderten Salzwasser und Schlamm transpor-
tieren zu konnen. Somit entfillt bei diesen Raffine-
rien eine Abwasserart, die man sonst nicht unberiick-
sichtigt lassen darf. Es geniigt hier der Hinweis, dass
es sich bei diesen Wissern um Solen handelt, deren
Salzgehalt Werte von 25 % und mehr erreichen kann.
Sie weisen, abgesehen von toniger Triibung, eine
starke Verunreinigung durch emulgiertes Oel auf und
sind durch Schwerkraftscheidung (gravity separation)
allein nicht zu kliren. Vielfach werden sie nach einer
sorgfiltigen Reinigung in die Erdschichten, denen sie
entnommen wurden, zuriickgepumpt.

Eine gewisse Aehnlichkeit mit der Bohrlochsole
weisen die Tankunterliufe der Roholtanks auf, na-
mentlich dann, wenn die Rohélentsalzung mittels
Wasserwiische nicht am Gewinnungsort vorgenommen
wurde. IThre Menge errechnet sich aus dem Wasser-
gehalt des Rohéls und ist im allgemeinen nicht be-
trichtlich. Tankunterliufe gehoren aber zu den
schwierigen Abwiissern einer Raffinerie, weil sie ne-
ben dem schwarzen Rohsl noch Emulsionsbildner ent-
halten, die das Oel dispergiert halten. — Phenole tre-
ten in diesen Abwissern, wenn iiberhaupt, nur in sehr
kleinen Mengen auf, die meistens bedeutungslos sind.
Es gibt aber Rohéle, in denen auf papierchromato-
graphischem Wege Phenolgehalte von 20 mg/l und
mehr nachgewiesen worden sind. In solchen Fillen
enthalten natiirlich auch die Solen Phenole oder phe-
nolhaltige Verbindungen.

Beziiglich der Phenole wire noch zu erwiihnen,
dass sie im Laufe des Verarbeitungsprozesses aus den
in naphtenbasischen und gemischt-paraffin-naphten-
basischen Rohélsorten enthaltenen ringformigen Koh-
lenwasserstoffen beim Kracken gebildet werden. Die
Naphtene, die hierbei eine Strukturinderung erfah-



ren, sind Cycloparaffine oder Hydroaromaten von
der allgemeinen Formel C,Hs,. Von diesen diirfte vor
allem das Cyclopentin und das Cyclohexan verhilt-
nismissig leicht in Phenol iibergehen. In den Krack-
kondensaten (sog. saure Kondensate) kann der Phe-
nolgehalt auf Betrige von iiber 500 mg/l ansteigen.

Das Rohél wird in der Raffinerie zunichst durch
einfache Destillation in Fraktionen verschiedenen
Siedebereiches zerlegt. Die hiefiir erforderliche
Wirme wird durch Einfiithrung von iiberhitztem Was-
serdampf zugefithrt. Zum Schutz der Destillations-
kolonne und Rohrleitungen gegen Korrosion wird dem
Dampf noch Ammoniak beigemischt. In den Dampf-
kondensaten, deren Menge bei der Top-Destillation bis
zu 40 1 je Tonne Durchsatz betragen kann, findet sich
das Ammoniak in Mengen bis zu 5000 mg/l wieder.
Als Begleitbestandteile enthalten die Kondensate
Schwefelwasserstoff und Mercaptane in ebenfalls be-
trichtlicher Menge sowie Oel in sehr feiner, emul-
sionsartiger Verteilung.

Dampfkondensate idhnlicher Beschaffenheit, bei
denen bald der eine, bald der andere Bestandteil
iiberwiegt, bilden sich iiberall dort, wo in den wei-
teren Stufen des Verarbeitungsprozesses Dampf in
Kolonnen, Reaktionstiirme usw. eingeblasen werden
muss oder wo fliichtige Stoffe durch Ausdimpfen
(«Strippen») ausgetrieben werden. Die Kondensate
enthalten durchweg viel Oel, dessen Abscheidung
Schwierigkeiten bereitet, daneben auch fliichtige
Stoffe stark riechender Art.

Bei vielen Verfahren muss zur Abfiithrung von
Wirme oder zur Kiihlung der Produkte Kiihlwasser
eingesetzt werden. Der Kiihlwasserbedarf einer mo-
dernen Raffinerie ist gross; er kann bei nur einma-
ligem Durchlauf 15000 m3/h betragen, lisst sich aller-
dings durch Kiihlwasserriicknahme auf wenige hun-
dert m3/h einschrinken. Die Kiihlwasserriicknahme
bietet den Vorteil, dass man die durch Verschiebung
des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichts in der Wirme
ausgelosten Korrosionen an den Kiihlern besser be-
herrscht. Natiirlich ergeben sich beim Kreislauf des
Wassers erhebliche Verdunstungsverluste, und Hand
in Hand damit reichern sich die Salze im Wasser an.
Dies ist aber vom Gesichtspunkt des Gewiisserschutzes
weniger bedenklich als der Zusatz bestimmter Korro-
sionsschutzmittel, unter denen das Kaliumchromat
wegen seiner Giftigkeit und Anwendungskonzentra-
tion (500 mg/l) Beachtung verdient. (Polyphosphate
sind in den meisten Fillen genauso wirksam, aber un-
bedenklich).

Kiihlwisser erfahren im Kiihlsystem keine Veriin-
derung ihrer chemischen Zusammensetzung. Trotz-
dem darf nicht iibersehen werden, dass durch schad-
hafte Kiihler Oel ins Kiihlwasser austreten kann. Da-
mit der Vorfluter dabei nicht in Mitleidenschaft ge-
zogen wird, sollte fiir die Kiihlwiisser ein als Oel-
abscheider ausgebildetes Durchlaufbecken mit weni-
gen Minuten Verweilzeit vorgesehen werden. Die
rasche Erkennung von Leckagen wird iibrigens er-
leichtert, wenn an jedem Kiihler eine kleine Floren-

tiner Flasche aufgestellt wird, durch die ein Teilstrom
des Kiihlwasserablaufs hindurchgeleitet wird. Am
Auftreten von Oel in der Flasche macht sich eine
Leckage sofort bemerkbar.

Eine besondere Art von Kiihlwissern ergibt sich
durch die Verwendung barometrischer Kondensatoren
zur Abfithrung der Oeldiinste bei Vakuumdestilla-
tionen. Die Kondensatorenabldufe, deren Menge be-
trichtlich sein kann, sind schwer zu reinigen, weil
sie das aufgenommene Oel in besonders feiner Auf-
teilung enthalten; sie konnen daher nicht wie ge-
wohnliche Kiihlwisser beurteilt werden und lassen
sich in Abscheidern iiblicher Grésse auch nicht mit
ausreichender Wirksamkeit reinigen.

Der Destillation, dem Kracken und den anderen
Arbeitsverfahren in einer Mineralolraffinerie muss
hiufig eine Nachbehandlung der Produkte folgen, um
storende Bestandteile, wie Diolefine und andere Harz-
bildner, Schwefel-, Stickstoff- und Sauerstoffverbin-
dungen, zu entfernen. Die diesem Zwecke dienende
Raffination wurde frither vielfach mit Schwefelsidure
durchgefiihrt. Bei dieser Behandlung treten Polyme-
risationen ein, ferner kommt es zur Bildung von Al-
kylestern, Sulfosiduren, Verharzungsprodukten u. a. m.,
die zusammen mit der Schwefelsiure diinnfliissige bis
halbfeste Massen, Siureteer oder Siureharz ergeben.
Diese sehr listigen Abfallprodukte der Mineralslindu-
strie miissen gesondert erfasst und entweder aufgear-
beitet oder verbrannt werden. Der Raffination folgt
eine Wasserwiische, und dieser eine Laugenwdsche;
dabei ergeben sich Abwisser, die Sulfon- und Naph-
tensiiuren enthalten und demzufolge stark zur Emul-
sionsbildung neigen. In manchen Fillen geht eine
Laugenwiische der Raffination auch voran; dies ist
besonders bei Produkten der Fall, die reich an Schwe-
felwasserstoff, Phenolen und Mercaptanen sind. Die
Abfallauge ist in solchem Falle ein schwer zu behan-
delndes Abwasser, dessen Konzentration sich nicht
nach mg|l, sondern nach Prozenten bemisst. Das Aus-
diampfen der fliichtigen Verunreinigungen gelingt nur
dann mit befriedigender Wirksamkeit, wenn die stark
alkalische Reaktion der Lauge durch Siurezusatz
weitgehend abgestumpft wird.

Von idhnlicher Beschaffenheit sind die Wasch-
laugen, die bei der Reinigung der Raffineriegase und
der leichter siedenden Produkte anfallen. In frischem
Zustand sind sie eine 10- bis 25prozentige Natron-
lauge; sie werden bis zur Erschopfung der Alkalitit
benutzt und sind dann mit Sulfiden, Phenolaten, Sul-
fonaten, naphtensauren Salzen, Mercaptiden und an-
deren organischen Produkten stark angereichert.

Der Entschwefelung der Produkte dienen beson-
dere Verfahren, wie «Doktorbehandlung», «Copper
Sweetening» und «Hypochloritbehandlung», bei de-
nen die Mercaptane in Disulfide iibergefiihrt und an-
dere Schwefelverbindungen ausgefillt oder oxydiert
werden. Bei einem Teil der Verfahren kann die ver-
brauchte Lauge regeneriert werden. Auf jeden Fall
aber ergeben sich Waschwisser, die durch emulgiertes
Oel und Reste der Waschlauge verunreinigt sind.

il



Eine mengenmassig stirker hervortretende Abwas-
serart der Mineral6lindustrie sind die Ballastwdsser
und die bei der Tankschiff-, Kesselwagen- und Tank-
reinigung anfallenden Waschwdisser. Ballastwasser
wird von den leer einlaufenden Tankschiffen der bes-
seren Navigierfihigkeit halber mitgefithrt. Es fillt
daher stossweise an, und die Menge ist dann gross,
weil das Abpumpen mit hoher Forderleistung ge-
schieht, um die Liegezeit der Schiffe nicht unnétig
in die Linge zu ziehen. Verschmutzungsgrad und
Eigenschaften der Ballastwiisser richten sich nach der
Art des Oels, das vorher in dem betreffenden Tanker
transportiert wurde. — Tankwaschwdsser fallen an,
wenn eine Reinigung der Tanks durchgefiithrt wird,
weil die Oelsorte, mit der sie bisher beschickt wurden,
gewechselt werden soll. Die Reinigung wird gewohn-
lich mit Dampf und Wasser vorgenommen, doch miis-
sen gelegentlich auch Detergentien eingesetzt werden.
Bei der Kesselwagenreinigung ist dies die Regel. —
Die Menge dieser Wisser kann in einer grossen Raffi-
nerie einen Durchschnittswert von 50 m3/h erreichen.
Abgesehen vom Oelgehalt ist der Verschmutzungs-
grad dieser Wisser nicht eben sehr gross, doch be-
reitet die Reinigung Schwierigkeiten, weil das Oel in
zum Teil emulgierter Form vorliegt. Ueblicherweise
werden diese Abwisser, bevor sie der Reinigungs-
anlage zugefiihrt werden, in beheizten Speichertanks
gesammelt; unter dem Einfluss der Wirme wird die
Abscheidung des Oels erleichtert.

Regenwisser. Mineraldlraffinerien nehmen ge-
wohnlich ein betrichtliches Areal ein; daher verdient
die Frage, was mit den Regenwiissern geschehen muss,

Raffinerieabwiisser

damit sie in den Vorfluter eingeleitet werden konnen,
Beachtung. Es bedarf wohl keiner besonderen Be-
griindung, dass die Regenwisser von Flichen, die
einer mehr oder weniger grossen, aber stindigen Ver-
unreinigung durch Oel ausgesetzt sind, fiir sich er-
fasst und zumindest iiber einen Oelabscheider gefiihrt
werden miissen. Solche Flichen sind z. B. an den Oel-
abfiillstellen, an Pumpen und an den eigentlichen
Betriebsanlagen der Raffinerie; aber auch die Tank-
felder gehoren dazu, wenn sie nicht umwallt sind. —-
In den Regenwissern liegt das Oel normalerweise
nicht in emulgierter Form vor; es lisst sich daher in
Abscheidern, die fiir eine etwa einstiindige Verweil-
zeit des Wassers ausgelegt sind, mit befriedigender
und ausreichender Wirksamkeit zuriickhalten. — Die
Regenwiisser von Flichen, die frei von jeglicher Oel-
verunreinigung gehalten werden koénnen, z B. von
Dachflichen, nicht bebauten Teilen des Werksgelin-
des usw. konnen nicht als klirbediirftig gelten und
sollten deshalb, sofern nicht andere Griinde (Mangel
an natiirlichem Gefille) dagegen sprechen, dem Vor-
fluter direkt iiberantwortet werden.

Die sonstigen Abwdsser einer Mineralolraffinerie,
wie z.B. die Abwisser der Kiichen- und Kantinen-
betriebe, der Toiletten, der Dusch- und Waschriume,
aber auch die der Wasseraufbereitungsanlage und des
Kesselhauses, sind nicht als spezifisch anzusehen und
wurden deshalb bei der Aufzihlung der Betriebs-
abwisser auch nicht beriicksichtigt. Thre Einbezie-
hung in das Klirsystem der Betriebsabwiisser kann
aber vorteilhaft sein.

und ihre Beseitigung

Von Prof. H. Eilers, Amsterdam, und Dr.-Ing. W. Steck, Hamburg

Das Problem der Verunreinigung von Vorflutern
durch Mineralélprodukte ist genau so alt wie die Ver-
wendung von Mineralol selbst. Der Grund hierfiir ist
die geringe Loslichkeit von Mineral6lprodukten in
Wasser, weiterhin die Tatsache, dass die meisten Mi-
neralolprodukte leichter sind als Wasser und schliess-
lich die leichte Erkennbarkeit von Mineralolverunrei-
nigungen durch die nicht iibersehbare Newtonsche
Lichtbrechung an der Oberfliche von mit Mineralol
verunreinigtem Wasser.

Wihrend noch sehr grosse Mengen wasserléslicher
anorganischer und organischer Stoffe hiuslicher und
industrieller Herkunft in den Vorflutern dem nor-
malen Beschauer verborgen bleiben, waren gerade die
oben gekennzeichneten besonderen Eigenschaften des
Mineral6ls sehr frith Veranlassung fiir die Mineral-
olindustrie, sich mit der Reinigung ihrer Abwiisser
zu befassen.

Da die Reinigung von Abwissern immer einen er-
heblichen finanziellen Aufwand erfordert, geht das
Bestreben bei dem modernen Raffineriebau dahin, die
laufend anfallenden Mengen der zu reinigenden

Waisser auf ein Mindestmass zu beschrinken. So
kommt man zu einer Aufteilung der auf einer Raf-
finerie anfallenden Wisser in vier Hauptgruppen,

nimlich: .
a) Regenwiisser

b) Kiihlwisser
¢) Prozesswiisser
d) hiusliche Abwisser.

Die als vierte Gruppe aufgefiihrten Abwisser aus den
sanitiren Anlagen und dem Kiichenbetrieb sollen in
diesem Rahmen nicht besprochen werden, da ihre
Behandlung, wenn sie iiberhaupt auf der Raffinerie
selbst geschieht, nichts Besonderes bieten. Diese vier
Gruppen werden in getrennten Sielsystemen gefiihrt,
mitunter werden auch die Gruppen a) und d) zusam-
mengefasst.

Die Wiisser a) und b) sind normalerweise 6lfrei
und kénnen direkt in den Vorfluter abgegeben wer-
den, da sie mit Mineralolprodukten nicht in Beriih-
rung kamen. Es ist lediglich Vorsorge zu treffen, dass
diese Wisser vor ihrem Eintritt in den Vorfluter
kleine Oelabscheider, sogenannte Sichtbecken pas-



	Welche Art Abwässer stammen aus Mineralölraffinerien?

